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et dans lequel la teneur en métal M1 du groupe VIB sous
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Description

[0001] La présente invention se rapporte au domaine de I'hydrotraitement des coupes essences, notamment des
coupes essences issues des unités de craquage catalytique en lit fluidisé (FCC). Plus particulierement, la présente
invention concerne un adsorbant catalytique ayant les propriétés de capter I'arsenic et simultanément de désulfurer
sélectivementdans le temps une charge hydrocarbonée tout en préservant un indice d’'octane élevé. L’invention concerne
aussi un procédé d’hydrodésulfuration sélective mettant en oeuvre ledit adsorbant catalytique.

[0002] Les spécifications sur les carburants automobiles prévoient une forte diminution de la teneur en soufre dans
ces carburants, et notamment dans les essences. Cette diminution est destinée a limiter, notamment, la teneur en oxyde
de soufre et d’azote dans les gaz d’échappement d’automobiles. La législation européenne précise les spécifications
des carburants essences. En 2009, elles sont au maximum de 10 ppm poids (parties par millions) de soufre. Pour
atteindre ces spécifications, il est nécessaire de traiter les essences par des procédés de désulfuration. Cette teneur
pourrait étre encore revue a la baisse dans les prochaines années.

[0003] Les sources principales de soufre dans les bases pour essences sont les essences dites de craquage, et
principalement, la fraction d’essence issue d’un procédé de craquage catalytique d’un résidu de la distillation atmos-
phérique ou sous vide d’un pétrole brut. La fraction d’essence issue du craquage catalytique, qui représente en moyenne
40 % des bases essence, contribue en effet pour plus de 90% a I'apport de soufre dans les essences. Par conséquent,
la production d’essences peu soufrées nécessite une étape de désulfuration des essences de craquage catalytique.
Parmiles autres sources d’essences pouvant contenir du soufre, citons également les essences de coker, de visbreaker
ou, dans une moindre mesure, les essences issues de la distillation atmosphérique ou les essences de vapocraquage.
[0004] L’élimination du soufre dans les coupes essences consiste a traiter spécifiquement ces essences riches en
soufre par des procédés de désulfuration en présence d’hydrogéne. On parle alors de procédés d’hydrodésulfuration
(HDS). Cependant, ces coupes essences et plus particulierement les essences issues du FCC contiennent une part
importante de composés insaturés sous forme de mono-oléfines (environ 20 a 50% poids) qui contribuent a un bon
indice d’octane, de dioléfines (0,5 a 5% poids) et d’'aromatiques. Ces composés insaturés sont instables et réagissent
au cours du traitement d’hydrodésulfuration. Les dioléfines forment des gommes par polymérisation lors des traitements
d’hydrodésulfuration. Cette formation de gommes entraine une désactivation progressive des catalyseurs d’hydrodé-
sulfuration ou un bouchage progressif du réacteur. En conséquence, les dioléfines doivent étre éliminées par hydrogé-
nation avant tout traitement de ces essences. Les procédés de traitement traditionnels désulfurent les essences de
maniére non sélective en hydrogénant une grande partie des mono-oléfines, ce qui engendre une forte perte en indice
d’octane et une forte consommation d’hydrogéne. Les procédés d’hydrodésulfuration les plus récents permettent de
désulfurer les essences de craquage riches en mono-oléfines, tout en limitant I’'hydrogénation des mono-oléfines et par
conséquent la perte d’'octane. De tels procédés sont par exemples décrits dans les documents EP-A-1077247 et EP-
A-1174485.

[0005] Les procédés d’hydrodésulfuration sont opérés de fagon ininterrompue sur des durées d’au moins 3 a 5 ans.
Les catalyseurs utilisés pour effectuer 'hydrodésulfuration des essences soufrées doivent donc présenter une bonne
activité, une bonne sélectivité et une bonne stabilité dans le temps pour étre opérés continlment pendant plusieurs
années. Or, la présence de métaux lourds tels que le mercure ou 'arsenic, ou de contaminants tels que le phosphore
et le silicium sous forme d’organométalliques dans les charges hydrocarbonées a désulfurer entraine une désactivation
rapide des catalyseurs d’hydrotraitement. Il est donc nécessaire d’éliminer ces contaminants de la charge avant de la
mettre en contact avec ces catalyseurs d’hydrodésulfuration.

Art Antérieur

[0006] Différentes solutions sont proposées pour extraire ces impuretés et plus particulierement I'arsenic dans les
charges hydrocarbonées. En général, un adsorbant est placé soit dans un réacteur situé en amont de l'unité d’hydro-
désulfuration soit dans le réacteur d’hydrodésulfuration, en amont du lit catalytique contenant le catalyseur d’hydrodé-
sulfuration. De tels adsorbants sont décrits dans les documents FR2794381 et W02006/037884. Ces adsorbants sont
utilisés en présence d’hydrogene, ce qui présente un inconvénient lorsque les essences a traiter comprennent des
composés insaturés. Il en résulte une diminution d’'indice d’octane et une baisse de la qualité de I'essence considérée
des I'étape d’adsorption des impuretés. Ces adsorbants présentent également I'inconvénient d’étre catalytiquement peu
actifs pour les réactions d’hydrodésulfuration. Par ailleurs, lls occupent un volume non négligeable dans le réacteur,
diminuant le volume disponible pour les lits de catalyseurs d’hydrodésulfuration et donc entrainent une perte globale
des performances du procédé. Il est donc nécessaire de chercher des solutions qui permettent d’éliminer ces impuretés
telles que I'arsenic, avec pour objectif de limiter les réactions d’hydrogénation responsables d’'une diminution de I'indice
d’octane des essences concernées. Ces solutions doivent aussi permettre d’augmenter les performances d’hydrodé-
sulfuration et sans perte de sélectivité de la réaction d’hydrodésulfuration par rapport a I'nydrogénation des oléfines.

[0007] Encesens, le document EP-A-2072607 décrit un procédé en lit fixe d’adsorption de I'arsenic et de désulfuration
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d’une charge hydrocarbonée en la mettant en contact avec un adsorbant présentant des propriétés catalytiques désul-
furantes. Cet adsorbant permet de capter I'arsenic et de désulfurer une charge hydrocarbonée tout en limitant I'hydro-
génation des mono-oléfines en combinant a la fois un élément du groupe VIII et un élément du groupe VIB. Cependant,
au cours de son utilisation dans le temps, I'activité d’hydrodésulfuration de cet adsorbant n’est pas suffisante et diminue
fortement. On observe une augmentation des réactions d’hydrogénation des mono-oléfines au détriment des réactions
d’hydrodésulfuration. L’activité catalytique de cet adsorbant est trés vite diminuée.

[0008] Ainsiil existe toujours un besoin de disposer d’'un solide adsorbant de I'arsenic ayant des propriétés d’adsorption
de métaux lourds et des propriétés catalytiques optimisées, c’est a dire présentant un bon compromis entre I'activité en
hydrodésulfuration (HDS), et une sélectivité maximale de réactions d’hydrodésulfuration par rapport aux réactions d’hy-
drogénation des oléfines (HDS/HYD) et dont les propriétés d’adsorption et d’activité catalytique aprés captation soient
stables dans le temps. La présente invention propose un nouvel adsorbant catalytique pour pallier les inconvénients
des adsorbants de l'art antérieur.

Résumé et intérét de l'invention

[0009] La présente invention concerne un adsorbant catalytique, ledit adsorbant comprenant au moins un métal M1
du groupe VIB et au moins deux métaux M2 et M3 du groupe VIII déposés sur un support poreux, dans lequel le rapport
molaire des métaux (M2+M3)/M1 est compris entre 1 et 6 et dans lequel la teneur en métal M1 du groupe VIB sous
forme d’oxyde est comprise entre 3 et 14% poids par rapport au poids total dudit adsorbant, la teneur en métal M2 du
groupe VIl sous forme d’oxyde est comprise entre 1 et 20 % poids par rapport au poids total de dudit adsorbant et la
teneur en métal M3 du groupe VIII sous forme d’oxyde est comprise entre 5 et 28% poids par rapport au poids total
dudit adsorbant.

[0010] La demanderesse a constaté, de maniere surprenante, qu’un adsorbant catalytique qui comprenait au moins
un métal du groupe VIB et au moins deux métaux du groupe VIl présente une bonne adsorption de I'arsenic contenu
dans une charge oléfinique et présente une activité d’hydrodésulfuration et une sélectivité en faveur de I'hydrodésulfu-
ration stables dans le temps. L’association de ces trois métaux permet d’éliminer simultanément I'arsenic et le soufre
d’'une charge hydrocarbonée comprenant également des mono-oléfines, pendant une longue période d'utilisation, tout
en limitant sélectivement I’hydrogénation des mono-oléfines contenues dans ladite charge.

[0011] Un autre objet de I'invention est un procédé d’hydrodésulfuration d’'une charge hydrocarbonée dans laquelle
on met en contact la charge hydrocarbonée en présence d’hydrogene avec I'adsorbant catalytique selon l'invention,
autrement dit, un procédé d’adsorption de I'arsenic et de désulfuration d’'une charge hydrocarbonée comprenant des
mono-oléfines, du soufre et de I'arsenic dans lequel on met en contact, ladite charge hydrocarbonée en présence
d’hydrogéne avec I'adsorbant catalytique selon I'invention pour produire un effluent a basse teneur en soufre et appauvri
en arsenic et sans perte d’indice d’octane.

[0012] Dans la suite, les groupes d’éléments chimiques sont donnés selon la classification CAS (CRC Handbook of
Chemistry and Physics, éditeur CRC press, rédacteur en chef D.R. Lide, 81eme édition, 2000-2001). Par exemple, le
groupe VIl selon la classification CAS correspond aux métaux des colonnes 8, 9 et 10 selon la nouvelle classification
IUPAC.

[0013] Par "adsorbant catalytique" aussi appelé "adsorbant" dans la suite du texte, on entend au sens de la présente
invention, un solide qui permet de capter par adsorption des impuretés telles que I'arsenic et qui permet simultanément
d’éliminer les composés soufrés contenus dans la charge par une réaction catalytique en présence d’hydrogene.

Description de l'invention

[0014] La présente invention concerne un adsorbant catalytique, ledit adsorbant comprenant au moins un métal M1
du groupe VIB et au moins deux métaux M2 et M3 du groupe VIII déposés sur un support poreux, dans lequel le rapport
molaire des métaux (M2+M3)/M1 est compris entre 1 et 6 et dans lequel la teneur en métal M1 du groupe VIB sous
forme d’oxyde est comprise entre 3 et 14% poids par rapport au poids total dudit adsorbant, la teneur en métal M2 du
groupe VIl sous forme d’oxyde est comprise entre 1 et 20 % poids par rapport au poids total de dudit adsorbant et la
teneur en métal M3 du groupe VIII sous forme d’oxyde est comprise entre 5 et 28% poids par rapport au poids total
dudit adsorbant.

[0015] Dans une variante selon I'invention, ledit adsorbant catalytique comprend avantageusement une teneur en
métal M1 comprise entre 3 et 12% poids, une teneur en métal M2 entre 1 et 15% poids, et une teneur en métal M3 entre
5 et 18% poids.

[0016] Dans une autre variante selon l'invention, ledit adsorbant catalytique comprend avantageusement une teneur
en métal M1 comprise entre 4 et 10% poids, une teneur en métal M2 entre 1 et 10% poids, et une teneur en métal M3
entre 5 et 15% poids.

[0017] L’adsorbant catalytique selon l'invention présente avantageusement un rapport molaire des métaux M2/M3
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compris entre 0,05 et 2.

[0018] Dans l'adsorbant catalytique selon l'invention, le métal M2 du groupe VIl est avantageusement le cobalt et le
métal M3 du groupe VIl est avantageusement le nickel. Avantageusement, le métal M1 du groupe VIB est le molybdéene.
[0019] L’adsorbant catalytique selon l'invention comprend avantageusement en outre du phosphore. Dans ce cas, la
teneur en phosphore sous forme d’oxyde dans I'adsorbant catalytique selon l'invention est comprise entre 0,2 et 6 %
poids par rapport au poids total dudit adsorbant.

[0020] La présenteinvention concerne également le procédé d’hydrodésulfuration d’'une charge hydrocarbonée dans
laquelle on met en contact la charge hydrocarbonée en présence d’hydrogene avec I'adsorbant catalytique selon I'in-
vention.

[0021] Avantageusement, la mise en contact s’effectue a une température opératoire comprise entre 200 et 400°C,
une pression opératoire comprise entre 0,2 et 5 MPa et un rapport du débit d’hydrogéne sur le débit de charge hydro-
carbonée compris entre 50 et 800 Nm3/m3.

[0022] Conformément au procédé d’hydrodésulfuration selon l'invention, la charge hydrocarbonée est préférentielle-
ment une essence de craquage catalytique contenant entre 5% et 60 % poids de mono-oléfines, entre 50 et 6000 ppm
poids de composés soufrés et entre 10 et 1000 ppb d’arsenic.

[0023] Avantageusement, 'adsorbant catalytique est soumis a un traitement de calcination préalablement a sa mise
en oeuvre dans le procédé d’hydrodésulfuration de l'invention.

[0024] De préférence selonlinvention, 'adsorbant catalytique calciné est en outre soumis a un traitement de sulfuration
avant sa mise en oeuvre dans le procédé d’hydrodésulfuration selon l'invention. Avantageusement, ladite sulfuration
est réalisée de telle sorte que le taux de sulfuration des métaux constituants ledit adsorbant catalytique est d’au moins
60 %.

[0025] Le procédé d’hydrodésulfuration selon l'invention, comprend avantageusement en outre une ou plusieurs éta-
pes complémentaires d’hydrodésulfuration dans la(s)quelle(s) on met en contact I'effluent issu de la mise en contact de
la charge hydrocarbonée avec I'adsorbant catalytique avec au moins un autre catalyseur d’hydrodésulfuration.

[0026] Selon le procédé de l'invention, le rapport de volume dudit absorbant catalytique par rapport au volume dudit
ou desdits autre(s) catalyseur(s) d’hydrodésulfuration est avantageusement compris entre 4 et 50%.

Description détaillée de l'invention

[0027] La présente invention concerne un adsorbant catalytique, ledit adsorbant comprenant au moins un métal M1
du groupe VIB et au moins deux métaux M2 et M3 du groupe VIl déposés sur un support poreux, dans lequel le rapport
molaire des métaux (M2+M3)/M1 est compris entre 1 et 6 et dans lequel la teneur en métal M1 du groupe VIB sous
forme d’oxyde est comprise entre 3 et 14% poids par rapport au poids total dudit adsorbant, la teneur en métal M2 du
groupe VIl sous forme d’oxyde est comprise entre 1 et 20 % poids par rapport au poids total de dudit adsorbant et la
teneur en métal M3 du groupe VIII sous forme d’oxyde est comprise entre 5 et 28% poids par rapport au poids total
dudit adsorbant.

[0028] L’adsorbant catalytique selon I'invention comprenant au moins un métal M1 du groupe VIB et au moins deux
métaux M2 et M3 du groupe VIII déposés sur un support poreux présente avantageusement un rapport molaire des
métaux M2/M3 compris entre 0,05 et 2, de maniere préférée entre 0,08 et 1,5, de maniére encore plus préférée entre
0,08 et 1,25.

[0029] De maniére préférée, le rapport molaire des métaux (M2+M3)/M1 de I'adsorbant catalytique selon l'invention
est compris entre 1 et 5, de préférence entre 1 et 4,5, de maniéere plus préférée entre 1,5 et 4.

[0030] L’adsorbant catalytique selon I'invention présente de préférence une teneur en métal M1 du groupe VIB sous
forme d’oxyde comprise entre 3 et 12% poids par rapport au poids total dudit adsorbant, de maniére plus préférée entre
4 a2 10% poids et de maniére encore plus préférée entre 4 et 9 % poids; de préférence une teneur en métal M2 du groupe
VIl sous forme d’'oxyde comprise entre 1 et 15% poids par rapport au poids total de dudit adsorbant, de maniére préférée
entre 1 et 10% poids, de maniére plus préférée entre 1 et 9 % poids et de maniere encore plus préférée entre 2 et 5%
poids; de préférence une teneur en métal M3 du groupe VIl sous forme d’oxyde comprise entre 5 a 18 % poids par
rapport au poids total dudit adsorbant, de maniére préférée entre 5 a 15% poids, de maniére plus préférée entre 7 a 15
% poids, de maniére encore plus préférée entre 9 et 15 % poids.

[0031] Depréférence selonlinvention,le métalM1 estle molybdéne, le métal M2 estle cobalt etle métal M3 est le nickel.
[0032] L’adsorbant catalytique selon I'invention peut, en outre, comprendre un dopant tel que le phosphore. La teneur
en phosphore sous forme d’oxyde est comprise entre 0,2 et 6 % poids par rapport au poids total dudit adsorbant, de
maniére préférée comprise entre 0,3 et 5 % poids et de maniére plus préférée entre 0,4 et 4 % poids.

[0033] Les métaux dudit adsorbant catalytique sont déposés sur un support minéral amorphe sélectionné dans le
groupe constitué par les alumines, la silice, les silices-alumines, le carbure de silicium, les oxydes de titane seuls ou en
mélange avec I'alumine ou de la silice alumine, les oxydes de magnésium seuls ou en mélange avec I'alumine ou de
la silice alumine. De préférence le support est sélectionné dans le groupe constitué par les alumines, la silice et les
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silices-alumines. De maniere trés préférée, le support est essentiellement constitué par au moins une alumine, c’est-a-
dire qu’il comprend au moins 51 % poids, de préférence au moins 60 % poids, de maniére tres préféré au moins 80 %
poids, voire au moins 90% poids. L’alumine peut étre de différentes formes cristallines comme par exemple, de I'alumine
alpha, de l'alumine beta, de I'alumine gamma, de I'alumine delta, de I'alumine éta, de I'alumine théta, de la boehmite
ou leurs mélanges. La surface spécifique du support est comprise entre 70 et 350 m2/g, de préférence entre 100 et 300
m2/g, de maniére trés préférée entre 130 et 250 m2/g. La surface spécifique est mesurée par la technique BET (norme
ASTM D3663) bien connue de 'homme du métier. La porosité du support est telle que celui-ci posséde un volume
poreux compris entre 0,4 et 1,4 cm3/g, de préférence compris entre 0,5 et 1,3 cm3/g. Le volume poreux a été mesuré
par porosimétrie au mercure selon la norme ASTM D4284-92 avec un angle de mouillage de 140°.

[0034] Les métaux sont déposés sur le support de I'adsorbant catalytique selon I'invention selon des techniques bien
connues de 'homme du métier, par exemple par imprégnation a partir de solution de précurseurs de métaux. L'impré-
gnation peut étre par exemple réalisée selon le mode connu d’imprégnation a sec dans lequel on introduit la quantité
d’éléments désirée sous forme de sels solubles dans le solvant choisi, par exemple de I'eau déminéralisée, de fagon a
remplir aussi exactement que possible la porosité du support. Le support ainsi rempli par la solution est de préférence
séché. Le support préféré est I'alumine qui peut étre préparée a partir de tout type de précurseurs et outils de mise en
forme connus de 'homme du métier.

[0035] Les métaux peuvent étre déposés en co-imprégnation ou par ajout successif. De fagon préférée M1 et M2
d’abord puis M3 ou M3 d’abord puis M1+M2. Du phosphore peut étre ajouté dans les solutions d’imprégnation. Lorsque
le métal du groupe VIl est le cobalt, on utilise avantageusement comme précurseur le nitrate de cobalt, I'hydroxyde de
cobalt ou le carbonate de cobalt. Lorsque le métal du groupe VIII est le nickel, on utilise avantageusement comme
précurseur le nitrate de nickel, 'hydroxyde de nickel ou le carbonate de nickel. Lorsque ledit métal du groupe VIB est
le molybdéne, on utilise avantageusement comme précurseur I'heptamolybdate d’ammonium ou I'oxyde de molybdéene.
Lorsque le phosphore est présent dans la phase active de 'adsorbant catalytique selon l'invention, on utilise avanta-
geusement comme précurseur I'acide phosphorique. Tout autre sel connu de ’lhomme du métier présentant une solubilité
suffisante en solution aqueuse et décomposable lors d’'une étape de séchage ou tout type de traitement oxydant peut
également étre utilisé.

[0036] Apresintroduction des métaux des groupes VIl et VIB et éventuellement du phosphore, 'adsorbant catalytique
selon l'invention est préférentiellement soumis a un traitement de calcination. Ce traitement a pour but de transformer
les précurseurs moléculaires des métaux en phase oxyde. Il s’agit dans ce cas d’un traitement oxydant mais un simple
séchage de I'adsorbant catalytique peut également étre effectué. De maniére préférée, I'adsorbant catalytique est soumis
aun traitement de calcination, préalablement a sa mise en oeuvre dans le procédé d’hydrodésulfuration selon I'invention.
Ledit traitement de calcination est avantageusement mis en oeuvre sous air ou sous oxygene dilué, a une température
comprise entre 200°C et 550°C, de préférence entre 300°C et 500°C.

[0037] Aprés calcination, les métaux déposés sur le support se trouvent sous forme d’'oxyde. Avantageusement,
'adsorbant catalytique calciné est en outre soumis a un traitement de sulfuration avant sa mise en oeuvre dans le
procédé d’hydrodésulfuration selon I'invention. La sulfuration est réalisée en milieu sulforéducteur, c’est a dire en pré-
sence d'H,S et d’hydrogéne, afin de transformer les oxydes métalliques en sulfures de métaux de transition tels que le
MoS,, le Ni3S, et le CogSg. La sulfuration est réalisée en injectant sur 'adsorbant catalytique un flux contenant de I'H,S
et de 'hydrogéne, ou bien un composé soufré susceptible de se décomposer en H,S en présence de I'adsorbant
catalytique et de I'hydrogéne. Les polysulfures tel que le diméthyldisulfure sont des précurseurs d’H,S couramment
utilisés pour sulfurer les catalyseurs. La température est ajustée afin que I'H,S réagisse avec les oxydes métalliques
pour former des sulfures métalliques. Cette sulfuration peut étre réalisée in situ ou ex situ (en dedans ou dehors du
réacteur d’hydrodésulfuration) a des températures comprises entre 200 et 600°C et plus préférentiellement entre 300
et 500°C. Pour étre actifs, les métaux doivent étre substantiellement sulfurés. Un élément est considéré comme subs-
tantiellement sulfuré lorsque le rapport molaire entre le soufre (S) présent sur 'adsorbant catalytique et le dit élément
est au moins égal a 60% du rapport molaire théorique correspondant a la sulfuration totale de I'élément considéreé :

(S/élément)agsorbant catalytique >= 0,6 X (Slélement)théorique avec :

(S/éléement), 4sorbant catalytique FAPPOMt molaire entre le soufre (S) et I'élément présent sur I'adsorbant catalytique.
(S/élément)gorique FaPPOrt molaire entre le soufre et I'élément correspondant a la sulfuration totale de I'élément en
sulfure. Ce rapport molaire théorique varie selon I'élément considéré :

= (S/CO)théorique =8/9
- (S/Ni)théorique =2/3
- (S/Mo) 2/1

théorique =
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[0038] L’adsorbant catalytique comprenant plusieurs métaux, le rapport molaire entre le S présent sur I'adsorbant et
'ensemble des éléments doit également étre au moins égal a 60% du rapport molaire théorique correspondant a la
sulfuration totale de chaque élément en sulfure, le calcul étant effectué au prorata des fractions molaires relatives de
chaque élément.

[0039] De fagon préférée selon l'invention, 'adsorbant catalytique calciné est en outre soumis a un traitement de
sulfuration avant sa mise en oeuvre dans le procédé d’hydrodésulfuration selon l'invention de telle sorte le taux de
sulfuration des métaux constituant le dit absorbant catalytique est d’au moins de 60%, de maniére plus préférée d’au
moins de 80%.

[0040] Aprés sulfuration, ’'adsorbant catalytique selon I'invention est prét pour étre utilisé dans un procédé d’adsorption
d’arsenic et de d’hydrodésulfuration d’'une charge hydrocarbonée comprenant composés insaturés.

Procédé d’hydrodésulfuration mettant en oeuvre I'adsorbant catalytique

[0041] Un autre objet de I'invention est un procédé d’hydrodésulfuration d’'une charge hydrocarbonée dans laquelle
on met en contact la charge hydrocarbonée en présence d’hydrogéne avec I'adsorbant catalytique selon l'invention.
Dans le sens de la présente invention, le procédé d’hydrodésulfuration mettant en oeuvre I'adsorbant catalytique selon
invention est un procédé d’adsorption d’arsenic et de désulfuration d’'une charge hydrocarbonée en présence d’hydro-
gene pour produire un effluent a teneur en soufre réduite et appauvri en arsenic, avec une perte limitée de I'indice d’octane.
[0042] La charge hydrocarbonée a traiter est une essence de craquage catalytique issue d’unités de craquage cata-
lytique, de craquage thermique ou de vapocraquage. Le procédé peut également s’appliquer au traitement de mélanges
d’essences de distillation directe qui peuvent contenir des métaux lourds issus du brut avec des essences de craquage
comprenant des mono-oléfines et des dioléfines. De maniére préférée, la charge hydrocarbonée a traiter est une essence
de craquage catalytique comprenant entre 5 % et 60 % poids de mono-oléfines, entre 50 ppm et 6000 ppm de composés
soufrés et entre 10 et 1000 ppb d’arsenic.

[0043] Les composés soufrés contenus dans la charge hydrocarbonée a traiter peuvent étre des composés soufrés
organiques tels que par exemple, les mercaptans, les composés thiols, les composés thiophéniques, les benzothiophée-
nes et autres composés soufrés aromatiques, les composés disulfites, etc.

[0044] Lescomposés arséniés contenus dans la charge hydrocarbonée a traiter peuvent étre des composés arséniés
organiques tels que par exemple la triméthylarsine ou la triéthylarsine.

[0045] Les mono-oléfines désignent des molécules hydrocarbonées présentant une unique double liaison carbo-
ne-carbone et les dioléfines sont des molécules hydrocarbonées comprenant au moins deux doubles liaisons carbone-
carbone. Les mono-oléfines et les dioléfines peuvent étre des molécules hydrocarbonées linéaires, ramifiées et/ou
cycliques.

[0046] Pour étre actif en adsorption des composeés arséniés, I'adsorbant catalytique selon I'invention doit &tre mis en
oeuvre avantageusement dans des conditions opératoires telles que la vitesse d’adsorption de I'arsenic soit maximisée,
tout en limitant la vitesse d’hydrogénation des oléfines. Ainsi, dans le procédé d’hydrodésulfuration selon l'invention, la
mise en contact de la charge hydrocarbonée avec I'adsorbant catalytique selon l'invention s’effectue préférentiellement
a une température opératoire comprise entre 200 et 400 °C, une pression opératoire comprise entre 0,2 et 5 MPa, un
rapport du débit d’hydrogéne sur le débit de charge hydrocarbonée compris entre 50 et 800 Nm?3/m3. De maniére plus
préférée, la température opératoire est comprise entre 240 et 350 °C, la pression opératoire comprise entre 0,5 et 3
MPa, et le rapport du débit d’hydrogéne sur le débit de la charge hydrocarbonée est compris entre 100 et 600 Nm3/m3.
[0047] L’hydrogéne utilisé peut étre issu de toute source d’hydrogéne. De préférence on utilise de I'hydrogéne frais
issu de la raffinerie et/ou de I'hnydrogéne recyclé d’'une unité d’hydrodésulfuration, de préférence de I'unité d’hydrodé-
sulfuration de la coupe hydrocarbonée a purifier.

[0048] Le procédé d’hydrodésulfuration selon l'invention permet d’éliminer I'arsenic et de transformer simultanément
une partie des composés soufrés organiques en H,S. Il permet également de limiter le taux d’hydrogénation des mono-
oléfines et dioléfines. Le taux d’hydrogénation des oléfines est avantageusement inférieur a 50 %, préférentiellement
inférieur a 30 %, et de maniére encore préférée inférieur a 20 %.

[0049] Plusieurs technologies de réacteur sont envisageables pour réaliser I'adsorption et I'hydrodésulfuration d'une
charge hydrocarbonée en présence de I'adsorbant catalytique selon l'invention. La technologie la plus classique et la
plus répandue étant la technologie en lit fixe. Dans ce cas, un réacteur est chargé avec I'adsorbant catalytique selon
invention, fonctionnant en adsorption de I'arsenic et en hydrodésulfuration, en principe jusqu’a I'apparition d’arsenic
dans I'effluent de sortie, (phénoméne connu de ’'homme du métier sous le vocable de pergage). Dans certains cas la
quantité totale de 'adsorbant empoisonné peut étre remplacée par une quantité équivalente d’adsorbant frais. Le choix
d’une technologie de remplacement de I'adsorbant catalytique selon l'invention n’est pas considéré dans le cadre de la
présente invention comme un élément limitatif. L’adsorbant catalytique peut étre mis en oeuvre dans un réacteur a lit
mobile, c’est a dire que I'adsorbant usé est soutiré en continu, et remplacé par de I'adsorbant catalytique frais. Ce type
de technologie permet de maintenir la captation de I'arsenic par I'adsorbant catalytique et d’éviter le percage de ce
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dernier dans les effluents produits. Parmi d’autres solutions, citons la mise en oeuvre des réacteurs en lit expansé qui
permet également un soutirage et un appoint continu d’adsorbant catalytique afin de maintenir I'activité d’hydrodésul-
furation de I'adsorbant catalytique.

[0050] Dans une autre variante de l'invention, le procédé d’hydrodésulfuration selon l'invention, a savoir le procédé
d’adsorption d’arsenic et de désulfuration d’une charge hydrocarbonée en présence d’hydrogéne peut comprendre une
ou plusieurs autres étapes complémentaires d’hydrodésulfuration dans la(s)quelle(s) on met en contact I'effluent issu
de la mise en contact de la charge hydrocarbonée avec I'adsorbant catalytique selon I'invention, avec au moins un autre
catalyseur d’hydrodésulfuration. La(es)dite(es) étapes complémentaires d’hydrodésulfuration permet (tent) d’éliminer
les composés soufrés résiduels contenus dans I'effluent appauvri en arsenic et a plus basse teneur en soufre. Certains
de ces composés soufrés résiduels peuvent étre issus de I'addition de H,S sur les oléfines présentes dans la charge.
L'H,S peut se former au cours de la mise en contact de la charge hydrocarbonée avec I'adsorbant catalytique, c’est-a-
dire, pendant I'adsorption de I'arsenic et la désulfuration mettant en oeuvre I'adsorbant catalytique selon I'invention. La
teneur en composés soufrés résiduels dépend de la concentration en soufre de la charge oléfinique.

[0051] La(es)dite(es) étapes complémentaires d’hydrodésulfuration est (sont) mise(s) en oeuvre lorsque I'effluentissu
de la mise en contact de la charge hydrocarbonée avec I'adsorbant catalytique présente une teneur en soufre supérieure
a 10 ppm et qu'il est nécessaire de produire des essences a faible teneur en soufre répondant aux spécifications
actuelles. L’effluent débarrassé de I'arsenic et d’'une partie des composés soufrés est alors traité dans au moins une
desdites étapes complémentaires d’hydrodésulfuration sélective. Dans la(es)dite(es) étapes, ledit effluent est mis en
contact avec au moins un autre catalyseur d’hydrodésulfuration dans des conditions opératoires qui peuvent étre iden-
tiques ou différentes de celles de la mise en contact de la charge hydrocarbonée avec I'adsorbant catalytique.

[0052] Le(les) catalyseur(s) mis en oeuvre dans la(es)dite(es) étapes complémentaires d’hydrodésulfuration est (sont)
protégé(s) de l'arsenic présent dans la charge par I'adsorbant catalytique selon 'invention mis en oeuvre. Ainsi des
catalyseurs d’hydrodésulfuration trés sélectifs qui sont sensibles a la présence d’arsenic peuvent étre mis en oeuvre
dans la(es)dite(es) étape(s) complémentaires d’hydrodésulfuration. Tout catalyseur d’hydrodésulfuration peut étre utilisé
dans la(es)dite(es) étape(s) complémentaire(s) d’hydrodésulfuration. De préférence, on utilise des catalyseurs présen-
tant une bonne sélectivité vis-a-vis des réactions d’hydrodésulfuration. De tels catalyseurs comprennent au moins un
support minéral amorphe et poreux, un métal du groupe VIB, un métal du groupe VIIl. Le métal du groupe VIB est
préférentiellement le molybdéne ou le tungsténe et le métal du groupe VIII est préférentiellement le nickel ou le cobalt.
Le support est généralement sélectionné dans le groupe constitué par les alumines, la silice, les silice-alumines, le
carbure de silicium, les oxydes de titane seuls ou en mélange avec de I'alumine ou de la silice alumine, les oxydes de
magnésium seuls ou en mélange avec de I'alumine ou de la silice alumine. De préférence, le support est sélectionné
dans le groupe constitué par les alumines, la silice et les silice-alumines. Un exemple de catalyseur d’hydrodésulfuration
utilisé dans la(es)dite(es) étape(s) complémentaire(s) d’hydrodésulfuration est décrit dans la demande EP1892039.
[0053] Dans la(es)dite(es) étape(s) complémentaire(s) d’hydrodésulfuration, I'effluent a plus basse teneur en soufre
et appauvri en arsenic issu la mise en contact de la charge hydrocarbonée avec I'adsorbant catalytique selon I'invention
peut étre mis en contact avec au moins un autre catalyseur d’hydrodésulfuration sélective avantageusement dans les
conditions opératoire suivantes : température comprise entre environ 210 et environ 410°C, préférentiellement entre
240 et 360°C, une pression totale comprise entre 0,2 et 5 MPa et plus préférentiellement entre 0,5 et environ 3 MPa
avec un ratio volume d’hydrogéne par volume de charge hydrocarbonée, compris entre 50 et 800 Nm3/m3 et plus
préférentiellement entre 60 et 600 Nm3/m3.

[0054] Dans une variante du procédé selon l'invention, les conditions opératoires de la mise en contact de la charge
hydrocarbonée avec I'adsorbant catalytique selon l'invention sont identiques a celles mises en oeuvre dans la(es)dite
(es) étape(s) complémentaire(s) d’hydrodésulfuration.

[0055] Dans une variante du procédé selon l'invention, I'adsorbant catalytique selon I'invention peut étre placé en
position de lit de garde d’'un ou plusieurs réacteur(s) contenant le(s) catalyseur(s) mis en oeuvre dans la(es)dite(es)
étape(s) complémentaire(s) d’hydrodésulfuration.

[0056] Dans une autre variante du procédé selon I'invention, 'adsorbant catalytique selon l'invention est placé dans
un réacteur dit d’adsorption. Ce réacteur est séparé et est placé en amont du (des) réacteur(s) contenant le(s) catalyseur
(s) mis en oeuvre dans la(es)dite(es) étape(s) complémentaire(s) d’hydrodésulfuration.

[0057] Dans toutes les variantes du procédé selon I'invention, mettant en oeuvre au moins une étape complémentaire
d’hydrodésulfuration, le rapport de volume de I'adsorbant catalytique selon l'invention par rapport au volume de (des)
catalyseur(s) mis en oeuvre dans la(es)dite(es) étape(s) complémentaire(s) d’hydrodésulfuration est avantageusement
compris entre 4 et 50%, de préférence entre 5 et 40%, de maniére plus préférée entre 5 et 35%.

Exemples

[0058] Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans pour autant en limiter la portée.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 606 969 A1

Exemple 1 : Préparation des solides adsorbants

[0059] Dans les exemples qui suivent, la surface spécifique du support est mesurée par la méthode BET (norme
ASTM D3663). Le volume poreux est mesuré par porosimétrie au mercure selon la norme ASTM D4284-92 avec un
angle de mouillage de 140°.

[0060] Les supports utilisés sont des alumines de transition présentant une surface spécifique de 135 m2/g et un
volume poreux de 1,12 cm3/g.

[0061] L’adsorbantcatalytique A (solide A, non conforme) est préparé par une double imprégnation a sec d’'une solution
aqueuse préparée a partir de nitrate de nickel, le volume de la solution contenant le métal étant égal au volume poreux
de la masse de support. Le solide est ensuite séché pendant 12 heures a 120°C puis calciné sous air a 500°C pendant
2 heures.

[0062] L’adsorbant catalytique (solide B, non conforme) contient uniquement du nickel et du molybdéne. Il est préparé
a partir du solide A par imprégnation a sec d’une solution aqueuse préparée a partir d’heptamolybdate d’ammonium, le
volume de la solution contenant le métal étant rigoureusement égal au volume poreux de la masse de support. La
concentration en précurseur de la solution aqueuse est ajustée de maniere a déposer sur le support la teneur pondérale
souhaitée. Le solide est ensuite séché pendant 12 heures a 120°C puis calciné sous air a 500°C pendant 2 heures.
[0063] L’adsorbant catalytique C (solide C, non conforme) comprend trois métaux : du nickel, du cobalt et du molyb-
dene. Le rapport Co+Ni/Mo est conforme a I'invention, mais la teneur en nickel est non conforme a l'invention. Le solide
C est préparé en deux étapes. La premiére étape consiste en I'imprégnation a sec d’'une solution aqueuse d’heptamo-
lybdate d’ammonium et de nitrate de cobalt, le volume de la solution contenant les métaux étant rigoureusement égal
au volume poreux de la masse de support. Les concentrations en précurseurs de la solution aqueuse sont ajustées de
maniéere a déposer sur le support les teneurs pondérales souhaitées. Le solide est ensuite séché pendant 12 heures a
120°C puis calciné sous air a 500°C pendant 2 heures. La deuxiéme étape permet I'imprégnation a sec d’'une solution
aqueuse de nitrate de nickel, le volume de la solution contenant le métal étant rigoureusement égal au volume poreux
de la masse de support. La concentration en précurseur de la solution aqueuse est ajustée de maniére a déposer sur
le support la teneur pondérale souhaitée. Le solide est ensuite séché pendant 12 heures a 120°C puis calciné sous air
a 500°C pendant 2 heures.

[0064] L’adsorbant catalytique D (solide D, non conforme) contient du nickel, du cobalt et du molybdéne, mais avec
des teneurs en cobalt et molybdéne non conformes a I'invention. Il est préparé a partir du solide A par imprégnation a
sec d’une solution aqueuse préparée a partir d’heptamolybdate d’ammonium et de nitrate de cobalt, le volume de la
solution contenant les métaux étant rigoureusement égal au volume poreux de la masse de support. Les concentrations
en précurseurs de la solution aqueuse sont ajustées de maniére a déposer sur le support les teneurs pondérales
souhaitées. Le solide est ensuite séché pendant 12 heures a 120°C puis calciné sous air a 500°C pendant 2 heures.
[0065] L’adsorbant catalytique E (solide E, non conforme) contient du nickel, du cobalt et du molybdéne, mais avec
une teneur en molybdéne non conforme a l'invention. Il est préparé en deux étapes. La premiére étape consiste en
limprégnation a sec d’'une solution aqueuse de nitrate de nickel, le volume de la solution contenant le métal étant
rigoureusement égal au volume poreux de la masse de support. La concentration en précurseur de la solution aqueuse
est ajustée de maniére a déposer sur le support la teneur pondérale souhaitée. Le solide est ensuite séché pendant 12
heures a 120°C puis calciné sous air a 500°C pendant 2 heures. La deuxiéme étape permet I'imprégnation a sec d’'une
solution aqueuse d’heptamolybdate d’'ammonium et de nitrate de cobalt, le volume de la solution contenant les métaux
étant rigoureusement égal au volume poreux de la masse de support. Les concentrations en précurseurs de la solution
aqueuse sont ajustées de maniéere a déposer sur le support les teneurs pondérales souhaitées. Le solide est ensuite
séché pendant 12 heures a 120°C puis calciné sous air a 500°C pendant 2 heures.

[0066] L’adsorbant catalytique (solide F, selon I'invention) contient a la fois du nickel du molybdene et du cobalt. Il est
préparé a partir du solide A par imprégnation a sec d’'une solution aqueuse préparée a partir d’'oxyde de molybdene,
d’hydroxyde de cobalt et d’acide phosphorique, le volume de la solution contenant les métaux étant rigoureusement
égal au volume poreux de la masse de support. Les concentrations en précurseurs de la solution aqueuse sont ajustées
de maniére a déposer sur le support les teneurs pondérales souhaitées. Le solide est ensuite séché pendant 12 heures
a 120°C puis calciné sous air a 500°C pendant 2 heures.

[0067] L’adsorbant catalytique G (solide G, selon l'invention) contient a la fois du nickel, du cobalt et du molybdéne,
est préparée en deux étapes. La premiére étape consiste en I'imprégnation a sec d’'une solution aqueuse d’heptamo-
lybdate d’ammonium et de nitrate de cobalt, le volume de la solution contenant les métaux étant rigoureusement égal
au volume poreux de la masse de support. Les concentrations en précurseurs de la solution aqueuse sont ajustées de
maniéere a déposer sur le support les teneurs pondérales souhaitées. Le solide est ensuite séché pendant 12 heures a
120°C puis calciné sous air a 500°C pendant 2 heures. La deuxiéme étape permet I'imprégnation a sec d’'une solution
aqueuse de nitrate de nickel, le volume de la solution contenant le métal étant rigoureusement égal au volume poreux
de la masse de support. La concentration en précurseur de la solution aqueuse est ajustée de maniére a déposer sur
le support les teneurs pondérales souhaitées. Le solide est ensuite séché pendant 12 heures a 120°C puis calciné sous
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air a 500°C pendant 2 heures.

[0068] L’adsorbant catalytique (solide H) selon I'invention contenant a la fois du nickel, du cobalt et du molybdéne est
préparé en deux étapes. La premiére étape permet 'imprégnation a sec d’'une solution aqueuse de nitrate de nickel, le
volume de la solution contenant le métal étant rigoureusement égal au volume poreux de la masse de support. La
concentration en précurseur de la solution aqueuse est ajustée de maniere a déposer sur le support la teneur pondérale
souhaitée. Le solide est ensuite séché pendant 12 heures a 120°C, puis calciné sous air a 500°C pendant 2 heures. La
deuxiéeme étape consiste en I'imprégnation a sec d’une solution aqueuse d’heptamolybdate d’ammonium et de nitrate
de cobalt, le volume de la solution contenant les métaux étant rigoureusement égal au volume poreux de la masse de
support. Les concentrations en précurseurs de la solution aqueuse sont ajustées de maniere a déposer sur le support
les teneurs pondérales souhaitées. Le solide est ensuite séché pendant 12 heures a 120°C, puis calciné sous air a
500°C pendant 2 heures.

[0069] Les teneurs en oxydes métalliques de ces adsorbants catalytiques sont décrites dans le tableau 1.

Tableau 1: Description des solides

% NiO | %MoO5 | % CoO | %P205 | (Co+T1i)/Mo
Solide A (non conforme) 10 - - - -
Solide B (non conforme) 10 1,8 - - -
Solide C (non conforme) 3 8,9 2,4 - 1,2
Solide D (non conforme) 10 1,8 0,5 - 11,2
Solide E (non conforme) 9 1,8 3 - 12,8
Solide F (selon l'invention) 10 4.1 2,1 0,5 5,7
Solide G (selon I'invention) 10 8,9 2,4 - 2,7
Solide H (selon l'invention) 9 4.1 3 - 5,6

Exemple 2 : Test d’adsorption de I'arsenic

[0070] Les solides a tester (dont la composition est définie dans le tableau 1) sont chargés en lits fixes successifs a
l'intérieur d’'un réacteur tubulaire. On étudie la saturation du solide placé en lit d’attaque (c’est-a-dire sur le premier lit
des lits fixes successifs dans le sens d’écoulement de la charge). La composition d’'une essence de craquage catalytique
(FCC) contenant de I'arsenic est décrite dans le tableau 2. Cette essence est injectée de fagon a percoler a travers les
différents lits chargés dans le réacteur.

Tableau 2 : Caractéristiques de la coupe essence de FCC.

As 15
ppm (partie par millions)

S 200
(ppm)

Aromatiques (% poids) 18,27
Paraffines et Naphténiques (% poids) 50, 76
Oléfines (% poids) 30,95
Pl °C 54
PF°C 168

[0071] Les conditions opératoires du test d’adsorption de I'arsenic sur les solides a tester sont les suivantes :

Pression : 2,0 MPa,

Ratio H2/charge : 300 N I/l de charge hydrocarbonée,
Vitesse Volumique Horaire : 4 h-1,

Température : 260°C
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[0072] Les solides a tester sont chargés dans le réacteur a I'état présulfuré (présulfuration ex-situ en phase gaz a
450°C pendant 2 heures sous flux d’H2S dans H2 (15%vol)). Les solides sont ensuite activés dans le réacteur par un
flux d’hydrogéne a 250°C avec un débit de 1,2 N 1 d’hydrogéne/gr d’adsorbant catalytique. Le taux de sulfuration des
solides est de 90%.

[0073] Le suivide I'adsorption d’arsenic se fait par mesure dans les effluents liquides de la teneur en arsenic. L’analyse
de l'arsenic est réalisée par spectrométrie d’absorption atomique (four graphite). Le test est terminé lorsque I'arsenic a
percé, c'est-a-dire lorsque 'arsenic a été détecté analytiquement dans les effluents.

[0074] Les solides sont alors déchargés et la masse d’arsenic adsorbée par le solide est déterminée par fluorescence
X. La quantité d’arsenic adsorbée en pourcentage massique pour chaque solide testé est présentée dans le tableau 3.

Tableau 3 : Caractéristiques des solides testés et quantité d’arsenic adsorbée sur ces solides.

% NiO % MoO4 % CoO %P205 (Co+Ni)/Mo %pds As
Solide A (non conforme) 10 - - - - 7
Solide B (non conforme) 10 1,8 - - - 7,5
Solide C (non conforme) 3 8,9 2,4 - 1,2 4,2
Solide D (non conforme) 10 1,8 0,5 - 11,2 7,7
Solide E (non conforme) 9 1,8 3 - 12,8 9,6
Solide F (selon l'invention) 10 4.1 2,1 0,5 57 10,1
Solide G (selon l'invention) 10 8,9 2,4 - 2,7 10,5
Solide H (selon l'invention) 9 4.1 3 - 5,6 10,7

Exemple 4 : Test d’activité et sélectivité

[0075] Les performances catalytiques des différents solides ont été évaluées avant adsorption d’arsenic et apres le
test d’adsorption afin de rendre compte de leur stabilité.

[0076] Afin d’évaluer les performances catalytiques en hydrodésulfuration (HDS) et en sélectivité¢ HDS/HYD (hydro-
désulfuration/hydrogénation des oléfines), une charge modele représentative d’'une essence de craquage catalytique
(FCC) contenant 10 % poids de 2,3-diméthylbut-2-éne, 0,33 % poids de 3-méthylthiophéne (soit 1000 ppm de soufre
par rapport a la charge) et gsp 100% d’heptane (gsp: quantité suffisante pour) est utilisée. Les solides a tester sont
préalablement sulfurés ex-situ en phase gaz a 450°C pendant 2h sous flux d’'H2S dans H2 (15%).

[0077] La réaction est réalisée en réacteur fermé de type Grignard sous 3,5 MPa de pression d’hydrogéne et a une
température de 250°C. Les solides sont introduits en lit fixe dans le réacteur et la charge modele percole a travers le lit
fixe. Des échantillons d’effluents sont prélevés a différents intervalles de temps et sont analysés par chromatographie
en phase gazeuse de fagon a observer la disparition des réactifs et 'apparition des produits en conséquence.

[0078] L’activité d’hydrodésulfuration est exprimée en constante de vitesse kHDS de la réaction d’hydrodésulfuration
(HDS), normalisée par volume de solide sous forme oxyde, en supposant un ordre 1 par rapport aux composés soufrés.
La sélectivité de la réaction d’hydrodésulfuration est exprimée en rapport normalisé des constantes de vitesse
kHDS/kHYD, kHYD étant la constante de vitesse pour la réaction d’hydrogénation des oléfines (HYD), normalisée par
volume de solide sous forme oxyde, en supposant un ordre 1 par rapport aux oléfines.

[0079] Les valeurs d’activité et de sélectivité sont normalisées en prenant le solide B comme référence et en prenant
kHDS/kHYD=100 et kHDS=100.

Solide % pds NiO | %pds MoO3 | % pds CoO | kyps/kuyp | Khyp
B (référence) | 10 1,8 - 100 100

[0080] Les performances catalytiques de ces solides en termes d’activité HDS et de sélectivité¢ HDS/HYD normalisées
par rapport au solide B de référence frais sont présentées dans le tableau 4 en termes d’activité initiale et dans le tableau
5 en termes d’activité aprés adsorption de I'arsenic, la sélectivité aprés adsorption étant restée sensiblement constante
pour tous les solides testés.
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Tableau 4 : Performances initiales des solides a tester sur charge hydrocarbonée modele.

Activité initiale Seélectivité
% NiO | %MoO5 | % CoO | % P,Og | (Co+Ni)/Mo en HDS normalisée
normalisée
Solide A (non 10 ) ) ) ) 37 240
conforme)
Solide B (non 10 18 ) ) ) 100 100
conforme)
Solide C (non 3 8.9 24 ) 1.2 220 66
conforme)
Solide D (non 10 18 05 ) 112 120 110
conforme)
Solide E (non 9 18 3 ) 128 125 105
conforme)
Solide F (selon |, 4,1 2,1 05 5,7 170 129
l'invention)
So!!de G .(selon 10 8.9 24 ) 2.7 192 112
'invention)
So!!de H (selon 9 41 3 ) 56 165 134
'invention)

Tableau 5 : Performances des solides a tester apres d’adsorption de I'arsenic sur charge modéle en référence au
solide B frais du tableau 4.

Activité en
HDS
% NiO % MoOs % CoO % P05 (Co+Ni)Mo ”O;'gfé':ee
adsorptionde
I'arsenic
Solide A (non 10 ) ) ) ) 16
conforme)
Solide B (non 10 18 ) ) ) 17
conforme)
Solide C (non 3 8.9 2.4 ) 12 65
conforme)
Solide D (non 10 1,8 0,5 - 11,2 18
conforme)
Solide E (non 9 18 3 _ 12.8 17
conforme)
Solide F
(selon 10 4.1 2,1 0,5 5,7 71
linvention)
Solide G
(selon 10 8,9 2,4 - 2,7 98
linvention)
Solide H
(selon 9 4.1 3 - 5,6 73
linvention)
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[0081] Le solide A est non conforme. Il permet I'adsorption de I'arsenic, a une trés bonne sélectivité de la réaction
d’hydrodésulfuration mais a une activité d’hydrodésulfuration relativement faible. De plus son activité d’hydrodésulfura-
tion n’est pas stable dans le temps. Cette derniére devient trés faible aprés que 'arsenic a été adsorbé.

[0082] Le solide B est non conforme. Il permet une bonne adsorption de I'arsenic, a de bonnes performances cataly-
tiques d’hydrodésulfuration et de sélectivité. Mais ses performances catalytiques d"hydrodésulfuration ne sont pas
stables dans le temps. Elles diminuent fortement, aprés que I'arsenic a été adsorbé, celle-ci est trés voisine du solide A.
[0083] Le solide C est non conforme. Sa teneur en nickel n’est pas adaptée a une adsorption maximale de I'arsenic,
malgré une activité HDS initiale meilleure que celle du solide B et plus stable dans le temps. De plus, ce solide ne
présente pas de bonnes propriétés de sélectivité.

[0084] Le solide D est non conforme; ses teneurs en cobalt et molybdéne ne sont pas adaptées pour garantir une
activité HDS stable dans le temps.

[0085] Le solide E est non conforme; sa teneur en molybdéne n’est pas adaptée pour garantir une activité HDS stable
dans le temps.

[0086] Les solides F, G et H selon l'invention permettent a la fois une bonne adsorption de I'arsenic, de plus, ces
solides ont des performances catalytiques optimisées. L’activité d’hydrodésulfuration initiale est bien supérieure au
solide de référence B, ils présentent une bonne sélectivité et I'activité d’hydrodésulfuration aprés adsorption de I'arsenic
n’est pas fortement abaissée. L’activité d’hydrodésulfuration de ces solides est stable dans le temps.

Revendications

1. Adsorbant catalytique, ledit adsorbant comprenant au moins un métal M1 du groupe VIB et au moins deux métaux
M2 et M3 du groupe VIII déposés sur un support poreux, dans lequel le rapport molaire des métaux (M2+M3)/M1
est compris entre 1 et 6 et dans lequel la teneur en métal M1 du groupe VIB sous forme d’oxyde est comprise entre
3 et 14% poids par rapport au poids total dudit adsorbant, la teneur en métal M2 du groupe VIl sous forme d’'oxyde
est comprise entre 1 et 20 % poids par rapport au poids total de dudit adsorbant et la teneur en métal M3 du groupe
VIl sous forme d’oxyde est comprise entre 5 et 28% poids par rapport au poids total dudit adsorbant.

2. Adsorbant selon la revendication 1, dans lequel la teneur en métal M1 sous forme oxyde est comprise entre 3 et
12% poids par rapport au poids total de 'adsorbant, la teneur en métal M2 sous forme oxyde est compris entre 1
et 15% poids par rapport au poids total de I'adsorbant, et la teneur en métal M3 sous forme oxyde est compris entre
5 et 18% poids par rapport au poids total de 'adsorbant.

3. Adsorbant selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la teneur en métal M1 sous forme oxyde est comprise entre
4 et 10% poids par rapport au poids total de I'adsorbant, la teneur en métal M2 sous forme oxyde est compris entre
1 et 10% poids par rapport au poids total de I'adsorbant, et la teneur en métal M3 sous forme oxyde est compris
entre 5 et 15% poids par rapport au poids total de I'adsorbant.

4. Adsorbant selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le rapport molaire des métaux
M2/M3 est compris entre 0,05 et 2.

5. Adsorbant selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel le métal M2 est le cobalt et le métal
M3 est le nickel.

6. Adsorbant selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel le métal M1 du groupe VIB est le
molybdéne.

7. Adsorbant selon 'une quelconque des revendications précédentes comprenant en outre du phosphore.

8. Adsorbant selon la revendication 7 dans lequel la teneur en phosphore sous forme d’oxyde est comprise entre 0,2
et 6 % poids par rapport au poids total dudit adsorbant.

9. Procédéd’hydrodésulfuration d’'une charge hydrocarbonée danslaquelle on meten contactla charge hydrocarbonée
en présence d’hydrogene avec I'adsorbant catalytique selon I'une des revendications 1 a 8.

10. Procédé selon la revendication 9 dans lequel 'adsorbant catalytique est soumis a un traitement de calcination
préalablement a sa mise en oeuvre dans le procédé d’hydrodésulfuration.
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Procédé selon la revendication 10 dans lequel 'adsorbant catalytique calciné est en outre soumis a un traitement
de sulfuration avant sa mise en oeuvre dans le procédé d’hydrodésulfuration.

Procédé selon la revendication 11 dans laquelle la sulfuration est réalisée de telle sorte que le taux de sulfuration
des métaux constituants ledit adsorbant catalytique est d’au moins 60%.

Procédé selon 'une des revendications 9 a 12 dans lequel la mise en contact s’effectue a une température opératoire
comprise entre 200 et400°C, une pression opératoire comprise entre 0,2 et 5 MPa etun rapport du débit d’hydrogéne
sur le débit de charge hydrocarbonée compris entre 50 et 800 Nm3/m3.

Procédé selon l'une des revendications 9 a 13 comprenant en outre une ou plusieurs étapes complémentaires
d’hydrodésulfuration dans la(s)quelle(s) on met en contact I'effluent issu de la mise en contact de la charge hydro-
carbonée avec I'adsorbant catalytique avec au moins un autre catalyseur d’hydrodésulfuration.

Procédé selon la revendication 14 tel que le rapport de volume dudit absorbant catalytique par rapport au volume
dudit ou desdits autre(s) catalyseur(s) d’hydrodésulfuration est compris entre 4 et 50%.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 9 a 15 dans lequel la charge hydrocarbonée est une essence

de craquage catalytique contenant entre 5% et 60 % poids de mono-oléfines, entre 50 et 6000 ppm poids de
composeés soufrés et entre 10 et 1000 ppb d’arsenic.
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